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ロ[1.1.1]ペンタシラン(BPS) 1 から誘導される多環式ケイ素化合物 2-7 の合成、構造、および反応に関する研究
を行った(Chart 1)。第二章では、共役ユニットである BPS をケイ素－ケイ素二重結合化学種(ジシレン)に導入
したジシレン 2a, 2b,および 3 の BPS 部位と二重結合間の相互作用に関する研究を行った。第三章では、BPS
の橋頭位にヨウ化物とトリメチルシリル基を導入した 4 を合成し、4 とルイス塩基との反応によって一段階で
BPS骨格を連結して二量体 5 や三量体 6 が得られることを見出した。第四章では、かご状シロキサンであるビ















るジシレン 2a, 2b の骨格変換反応およびジシレン 3 の合成およびケイ素－ケイ素二重結合に及ぼす BPS の置
換基効果を明らかにした。 
 ジシレン 2aおよび 2bの前駆体であるジブロモジシラン 10aおよび 10bの還元的脱ハロゲン化を検討したと
ころ、2aおよび 2b は得られずその異性体である 7aおよび 8bがそれぞれ得られた (Scheme 1a)。さらに 7a お
よび 8b は、熱反応によって同一のケイ素骨格を有する多環式ケイ素化合物 9aおよび 9b に異性化した(Scheme 
1b)。理論計算からこの骨格変換反応が単純なジシレンの 1,2-および 1,3-シリル転位の組み合わせによって説明
できることを明らかにした。この結果を踏まえ、二重結合ケイ素上の立体保護を高めたジシレン 3 を設計し、
合成・単離に成功した。また紫外可視吸収スペクトルと理論計算から、ジシレン 3 の BPS基は、Si=Si結合に











用いた反応では制限が多くその合成例は 1 つに限られていた。本章では、BPS の 2 つの橋頭位にそれぞれヨー
ド基とトリメチルシリル基が導入された 4 を合成し、これとルイス塩基である 4-ジメチルアミノピリジン
(DMAP)との反応によって、一段階で BPS 骨格を連結できることを明らかにした。 
 化合物 4 に対してベンゼン中室温で 3 当量の DMAP を 1 時間作用させたところ、ヨードトリメチルシラン
の脱離を伴う二量体 5 および三量体 6を収率 56%および 11%で得た(Scheme 3)。理論計算から可能な一つの反
応機構として、4から双性イオン錯体 11 が発生し、続く 4や 5との反応によって多量化が進行することを推定
した (Chart 2)。 
 
 








章では、ビシクロ[1.1.1]ペンタシラン 1から誘導されるビシクロ[3.3.3]ペンタシロキサン(BPSO) 7 を合成し、
これまでシロキサンの官能基として考えられていなかったトリメチルシロキシ基を官能基とする位置選択的
な脱シリル化反応を見出し、シロキサンの末端を求核種や求電子種に変換できることを明らかにした。 
 化合物 1 に対してメタクロロ過安息香酸を作用させることで、1 のすべてのケイ素–ケイ素結合に酸素が挿
入された 7 を得た。シロキサン 7 に対して、18-クラウン-6-エーテル存在下トルエン中室温で 1 または 2 当量
の t-BuOK を作用させることで、位置選択的にトリメチルシリル基が脱シリル化され、対応する求核性のシロ
キシド 12および 15 が発生することを見出した(Scheme 4)。発生させた 12や 15に対して種々の求電子剤を作











Chapter 5. Conclusion 
本博士論文では第二章から第四章で示すビシクロ[1.1.1]ペンタシラン(BPS)から誘導した多環式ケイ素化合
物の構造、電子状態、および反応性の解明を行った。不飽和ケイ素を含む多環式ケイ素化合物の骨格変換反応
の機構および生成物の構造や電子状態の解明は、今後のケイ素クラスター分子の合成に指針を与えるものであ
る。また BPS の多量化反応は、金属試薬を用いない新しいケイ素－ケイ素結合形成反応であり、これまで困
難であった多環式ケイ素化合物の連結の新戦略になりうると期待できる。さらに、かご状シロキサンの末端の
トリメチルシロキシ基を官能基とした位置選択的変換反応は、異なる置換基を有するかご状シロキサンを簡便
に得られることを示し、ハイブリッド機能性材料の合成手法の発展への貢献が期待できる。本研究は未だ研究
領域として確立されていないケイ素クラスター分子の合成手法や分子設計に新たな指針を与え、同分野の発展
に大きく寄与することが期待される。 
 
